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Proc6d6 de polymerisation radicalaire en emulsion mettant en oeuvre des 
alcoxyamines hydrosoiubles 

DOMAINE TECHNIQUE 

L'invention concerne un precede de polymerisation d'au moins un monom^re 
polymerisable par voie radicalaire en 6mulsion, micro-emulsion ou mini-emulsion. 
Technique anterieure 

EP 970.973 decrit un proc6de de polymerisation d'au moins un monom6re 
polymerisable par voie radicalaire en emulsion en presence d'un radical libre stable, tel 
que le 2,2,6,6 tetra methyl 1-piperidinyloxy, g6neralement commercialise sous la 
marque TEMPO ou I'un de ses derives, et d'un agent emulsiftant, la polymerisation 
etant amorcee par un agent amorceur de polymerisation, de preference hydrosoluble 
choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes organiques, les d6riv6s azo, les persels, 
notamment les persulfates, les couples redox, 

Marestin C, Noel C, Guyot A., Claverie J., Macromolecules, 1998, 31(12), 4041- 
4044) decrivent un precede de polymerisation radicalaire contr6iee du styrene en 
emulsion en presence d'un derive amino-TEMPO represente par la formule (A5) ci- 
dessous. 




d'un initiateur hydrosoluble de type persulfate et de tensioactifs de type SDS ou SDBS. 
Ce precede conduit k i'obtention de latex stables dont les taux de solides sont de I'ordre 
de 10% et presentent une repartition bimodale de taille de particules. Cependant, meme 
a 130°C, on constate que les cinetiques de polymerisation sont tres lentes et la 
conversion du styrene atteint peniblement 70% apres 55 heures de polymerisation i 

Cao J., He J., Li C. and Yang Y., Polym. J, 2001, 33, 75 decrivent un autre 
exemple de polymerisation radicalaire controiee du styrene en emulsion avec plusieurs 
derives du TEMPO qui permet d'obtenir des latex stables d 120''C dont la distribution 
des tallies de particules est monomodale. 



N6anmoins on constate que I'utiiisation de derives du TEMPO se limite au 
contrdle des mononi6res styr6niques. 

Dans la litterature, outre des proced6s de polymerisation radicalaire contr6l6e 
dont l'amor9age, mis en ceuvre en ptiase aqueuse, fait appel ^ des systemes 
d'amorpage bi-composants dont I'agent de contrdle est le TEMPO ou Tun de ses 
d§riv6s sont egalement decrits des procedes de polymerisation radicalaire controlee 
dont I'amorgage fait appel d un d6riv6 du N-tertio-1 -diethyl phosphono-2,2-dlmethyI 
propyl nitroxyde (SGI) et I'amorceur ou initiateur de polymerisation §tant un amorceur 
hydrosoluble de type persulfate, diazoTque o^peroxyde : 

WO 00/49027 decrit un proc6d6 de polymerisation radicalaire de monomeres 
styreniques et acrylates en milieu sotvant, masse ou mini-emulslon en presence 
d'alcoxyamlnes organosolubles derivees du SG1 r^pondant a la formule C cl-dessous. 



Expose de l'invention 

Le precede de poiymerisatlon d'au moins un monomere polymerisable par vole 
radicalaire en mini-emulsion, micro-emulsion ou emulsion selon f'invention est mis en 
oeuvre en presence d'au moins une alcoxyamine hydrosoluble, de preference de 
formule (I) 



AlcoxY?min88 (C) 



(EtO)2P(0) 




.C<CH3)3 



O- 



R 




C(0)0R2 P(0)(0Et)2 
(I) 



danslaquelie * Ri represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 3, 



* R2 represente un metal aicalin tel que Li, Na, K, un ion ammonium 
tel que NH4*, NBu/, NHBu3"'(Bu etant I'abreviation de butyle) 



3 

Le mHieu de polymerisation comprend une phase organique liquide et une phase 
aqueuse liquide, ladite phase organique liquide comprenant de preference plus de 50% 
en poids de monom6res(s) a polymeriser et ladite phase aqueuse comprenant de 
preference au moins 50 % en poids d'eau. 
5 Le precede de la presente invention permet d'acc6der d des latex de 

(co)polymeres ^ architectures macromoleculaires contr6iees . 

Sans que la demanderesse soit tenue ^ une quelconque explication, elie pense 
que les alcoxyamines hydrosoiOoles de formule (I) jouent a la fois le role d'agent 
amorceur et d'agent emulsifiant dans le precede selon I'lnvention ;ainsi, les proprietes 
10 tensioactives des alcoxyamines hydrosoiubies de formule (I) permettent de moderer, 
voire meme d'eviter Templor d'autres tensioactifs dans ledit precede d'6mulsion, mini- 
emulsion ou micro-emulsion. 

Par alcoxyamine hydrosolubie au sens de la presente invention, on entend toute 
aicoxyamine dont la solubilite dans la phase aqueuse est d'au moins 1 g/l a 25 °C. 
15 L'alooxyamine peut etre introduite dans ie milieu de polymerisation a raison de 

0,01 % ^ 10 %, de preference 0,1 ^ 5 %, en masse par rapport ^ la masse de 
monomere(s). 

Par monomere, on entend tout monomere polymerisable ou copolymerisable par 
voie radicalaire. Le terme monomere recouvre bien entendu les melanges de plusieurs 
20 monomeres. 

Le monomere peut etre choisi parmi les monomeres presentant una double 
liaison carbone-carbone susceptible de polymeriser par voie radicalaire, tels que les 
monomeres vinyliques, vinylideniques, dienlques et olefiniques, allyliques, etc. 

Les monomeres consideres peuvent notamment etre choisis parmi les 

25 monomeres vinylaromatiques tels que le styrene ou les styrenes substitues notamment 
I'a-methylstyrene et fe styrene sulfonate de sodium, les dienes tels que le butadiene ou 
t'isoprene, les monomeres acryliques tel que I'acide acrylique ou ses se!s, tes acrySates 
d'alkyle, de cycloalkyle ou d'aryle tels que I'acrylate de methyie, d'ethyle, de butyle, 
d'ethylhexyle ou de phenyle, les acrylates d'hydroxyalkyle tel que I'acrylate de 2- 

30 hydroxyethyle, les acrylates d'etheralkyle tel que I'acrylate de 2-methoxyethyIe, les 
acrylates d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyieneglycol tels que les acrylates de 



methoxypolyethyleneglycol. les acrylates d'6thoxypoly6thyl6negJycol, les acrylates de 
m6thoxypolypropyl6neglycol. les acrylates de methoxy-polyethylSneglycol- 
polypropyldneglycol ou leurs melanges, les acrylates d'aminoalkyle tel que I'acrylate de 
2-(dim6thylamlno)6thyle (ADAME), les acrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou 
le sulfate de [2-(acryloyloxy)ethyl]trimethylammonium ou ie chlorure ou le sulfate de [2- 
{acryloyloxy)ethyl]dlmethyibenzylammonium, les acrylates fluores, les acrylates silyl6s, 
les acrylates phosphores tels que le^ acrylates de phosphate d'aikyfeneglycol, les 
monomdres m^thacryliques comme Tacide m6thacrylique ou ses sels, les mSthacrylates 
d'atkyle, de (^cloalkyle, d'alk6nyle ou d'aryle tels que fe m^thacrylate de m^thyle, de 
lauryte, de cyclohexyle, d'allyle ou de phenyle, les m^thacrylates d'hydroxyalkyle tel que 
le iii6thacrylate de 2-hydroxyethyle ou le m^tliacrylate de 2-hydroxypropyfe, les 
m6thacrylates d'etheralkyle tel que le methacrylate de 2-ethoxy§thyfe, les methacryfates 
d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels que les methacrylates de 
methoxypolyethyleneglycol, les methacrylates d'dthoxypofy^thyldneglycol, les 
methacrylates de m^thoxypolypropyleneglycol, les methacrylates de m6thoxy- 
polyethyleneglycol-polypropyl§neglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'aminoalkyle tel que le m6thacrylate de 2-(dim§thylampno)4thyle (MADAME), les 
methacrylates de sel d'amines tels que fe chlorure ou le sulfate de [2- 
(m§thacryloyloxy)ethyl]trimethylammonlum ou le chlorure ou !e sulfate de [2- 
(methacryloy!oxy)6thyljdim6thylbenzylammonium, les methacrylates fluor6s tels que le 
methacrylate de 2.2,2-trifIuoro6thyle, les methacrylates silyies tels que fe 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyleneglycol, le methacrylate 
d'hydroxyethyllmidazolidone. le methacrylate d'hydroxyethylimklazolldinone. le 
methacrylate de 2-(2-oxo-1-imida2olidinyl)ethyle, I'acrylonitrile, I'acrylamide ou les 
acrylamides substitues. la 4-acryloylmorpholine, le N-methylolacrylamide, le chlorure 
d'acrylamldopropyitrimethylammonium (APTAC), I'acide acryfamidomethylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou ses sels, le methacrylamide ou les methacrylamides substitues, le 
N-methylolmethacrylamide, le chlorure de methacryiamidopropyltrimethyl ammonium 
(MAPTAC), I'acide itaconique, i'acide maleique ou ses sels. I'anhydride maieique, les 
maieates ou hemimaleates d'alkyie ou d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol. la 



vinylpyridrne, fa vinylpyrrolidtnone, les (alkoxy) poly(alkyl6ne glycol) vinyl §ther ou divlnyl 
6ther, tels que le methoxy poty(6thylene glycol) vinyl ether, le poly(ethy[6ne glycol) divlnyl 
§ther, les monomdres ol^finiques, parmi lesquels on peut citer I'^thylene, le butene, 
I'hex6ne et le 1 -octane ainsi que les monomdres ol^finlques fluor^s, et les monom^res 
vinylidenique. parmI lesquels on peut citer le fluorure de vinylid^ne, seuls ou en m6lange 
d'au moins deux monomeres pr6cit6s. 

II est possible d'ajouter au milieu de polymerisation au moins un agent 
emulsifiant, c'est-a-dire un tensioa^lf permettant de stabHiser ('emulsion, 6tant entendu 
que ledit agent emulsifiant n'est pas une alcoxyamine au sens de !a presents invention. 
Tout agent Emulsifiant habituel ^ ce genre d'§mulsion peut etre utilise. 

L'agent Emulsifiant peut etre anionique, cationique ou non lonique. L'agent 
Emulsifiant peut etre un tensioactif amphotere ou quaternaire ou fluore. II peut Etre 
choisi parmi les sulfates d'alkyle ou d'aryle, les sulfonates d'alkyle ou d'aryle, les sels 
d'acide gras, (es alcools polyvinyliques, les alcools gras polyEthoxyles. A titre d'exemple, 
l'agent Emulsifiant peut Etre choisi dans la llste suivante : 

- laurylsulfate de sodium, 

- dodecylbenzenesulfonate de sodium, 

- stEarate de sodium, 

- nonylphenoipolyEthoxylE, 

- dihexyfsulfosuccinate de sodium, 

- dioctylsulfosucclnate de sodium, 

- bromure de lauryl dimEthyl ammonium, 

- lauryl amido bEtaine, 

- perfluoro octyl acetate de potassium. 

L'agent emulsifiant peut Egalement etre un copolymere amphiphile k blocs ou 
statistique ou greffE, comme les copolymeres du styrEne sulfonate de sodium et en 
particulier le polystyrEne-b-poly(styrene sulfonate de sodium). 

L'agent Emulsifiant peut etre introduit dans le milieu de polymErisation E raison 
de 0J% a 10 % en masse par rapport E la masse de monomEre(s). 



Par mlni-6mulsion, on entend une Emulsion dans laquelle la phase organique 
forme des goutteleties au diam^tre inf6rieur a 2 |jm. gen^ralement allant de 100 ^ 
1.000 nm. 

L'dtat de mini-emulsion est en general obtenu grace ^ un cisaillement suffisant 
5 du milieu et grace ^ la presence dans la mlni-6mulslon d'un polymdre hydrophobe et 
d'un co-solvant. 

Le polym^re hydrophobe dolt etre soluble dans la phase organique, presente de 
preference une solubility dans I'eau a 25 T inferieure ^ 1.10"^ g/iJtre et pr6sente une 
masse mol^culaire moyenne en poids au moins 6gale d 100.000, par exemple allant de 
' 100.000 ^ 400.000. A titre d'exemple, le polymere hydrophobe peut etre le polystyrene, 
le polym^thacfylate de m^thyie, le polyacrylate de butyle. 

Le polymere hydrophobe peut etre introduit dans l'6mulsion ^ ralson de 0.5 it 2 
% en poids par rapport au monomere a polymerlser. 

Le co-solvant presente une solubllite dans I'eau d 25 °C inferieure d 1.10-6 
g/litre et est llquide a la temperature de polymerisation et par exemple presente un 
enchaTnement hydrocarbone d'au moins six atomes de carbone. 

Si le co-solvant ne contient pas d'atomes de fluor, I'enchaTnement hydrocarbone 
comprend de preference au moins 12 atomes de carbone. 

A tftre d'exemple, le co-solvant peut etre : 

- i'hexadecane, 

- le methacrylate de stearyle, 

- le methacrylate de dodecyle, 

- le methacrylate de perffuorooctyfe. 

Le cisaillement suffisant pour I'obtention de I'etat. de mini-emulsion peut etre 
realise par une agitation vigoureuse par exemple obtenue par ultrason. Une fois I'etat 
de mini-emulsion obtenu, il est generafement possible de diminuer le cisaillement en le 
ramenant e celui habitue! aux emulsions en general tout en conservant I'etat de mini- 
emulsion. 

Par micro-emulsion, on entend une emulsion telle que deflnie par exemple dans 
les publications de Candau. F. Microemulsion polymerization. NATO AS! Series, Series 
E: Applied Sciences (1997), 335(Polymeric Dispersions: Principles and Applications), 



127-140. ; de Morgan, John D. Microemulsfon polymerization. Recent Research 
Developments in Macromolecules Research (1998), 3(Pt. 2), 551-592; de Capek, 
Advances in Colloid and Interface Science, 82(1999) 253-273 et 92(2001) 195-233. 

L'emulsion, la mini-emulsion ou la miao-6mulsion peut §tre realis^e par melange 
sous agitation, S cisaillement plus ou moins elev6, d'une phase aqueuse comprenant : 

-de I'eau, 

-au moins une alcoxyamine hydrosoluble telle que definle pr6cedemment, 

- 4ventuellemerit un agent emulsifiant, 
et d'une phase organlque comprenant : 
-le(s) monomere(s), 

- un eventuel solvant organlque, 

" un Eventuel co-solvant, notamment dans fe cas d'une mini-6mu!sion. 
Les temperatures de polymerisation dependent des monomeres presents dans 
le milieu, Ainsi pour initier la polymerisation de methacrylate ^ partir des alcoxyamines 
(I), on prefdre une temperature de polymerisation comprise entre 10 et 80 "C, pour les 
autres monomeres, on choisit une temperature comprise en general entre 60 "C et 
130 "C. Le precede selon I'invention est mene a une pression suffisante pour eviter 
i'ebullition des phases de l'emulsion et pour que ses diff6rents constituants restent 
essentiellement dans Temulsron (minimisation du passage en phase vapeur des 
differents constituants). 

Le precede de polymerisation selon I'invention mene d un latex de polymfere. Au 
sein de ce latex. Tensembfe des particules de polymere presents un diametre moyen 
inferieur a 2 pm, gen6ralement compris entre 0,01 Mm et 1 pm pour l'emulsion, et 
generalement compris entre 20 et 1.000 nm pour la mini-emtilsion. 

Les polymeres obtenus sont des polymeres vivants porteurs de fonctions 
alcoxyamines. lis peuvent §tre eux memo reengages une ou plusteurs fois dans un 
precede de polymerisation radicalaire avec les monomeres precites pour conduire ^ des 
copolymdres a blocs. 

Le procede selon I'invention permet done la preparation de polymeres ^ blocs. 
En effet, la polymerisation d'un premier monomere par le precede selon ('invention 
mene a un bloc de polymere vivant, II est alors possible de raccorder d oe premier bloc, 



un bloc d'un autre polymere en plagant le premier bloc de polymere vivant dans un 
milieu de polymerisation d'un second monom^re. II est ainsi possible de reaiiser des 
copolym^res a blocs, par exemple, des copolymeres comprenant un ou plusieurs blocs 
de polystyrene et un ou plusieurs blocs de polybutadi^ne, ou des copolymeres 
comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs du type 
methacrylate et un ou plusieurs blocs du type acrylate. 

En pratique, la realisation des blocs peut se faire d la suite les uns des autres, 
dans le mfime appareillage. Lorsque le premier monomdre est consomme de fagon d 
reaiiser le premier bloc, il suffit d'fntroduire le second monomdre destine d la realisation 
du second bloc, sans arr^ter I'agitation et sans refroidissement ou autre interruption. 
Bien entendu, suivant la nature des monomeres, les conditions de constitution de 
chacun des blocs, comme la temperature de l'§mulsion, pourra 6tre adapt6e. 

Bien entendu, il est possible d'accoler autant de blocs que Ton souhaite au 
polymdre vivant en plagant celui-ci dans un milieu de polymerisation d'un monomere 
dont on souhaite constituer un bloc. 

Ainsi, finventlon conceme egalement un precede de preparation d'un polymere 
a blocs comprenant au moins une etape selon I'invention, menant a un premier bloc 
vivant, ledit bloc vivant etant ensuite place en presence d'au moins un autre monomdre 
dont on souhaite constituer un bloc accoie au premier bloc, de fagon a former un dibloc 
vivant, et ainsi de suite, suivant le nombre de blocs que Ton souhaite reaiiser. 

Ainsi, la presente demande concerne egalement un precede de preparation 
d'un polymere dibloc comprenant une etape de polymerisation d'un premier monomere 
conformement a I'invention, de fa9on a obtenir un premier bloc vivant, suivie d'une 
etape au cours de laquelle le premier bloc vivant est plape en presence d'un second 
monomers que Ton polymerise de fagon A former un second bloc accole au premier 
bloc. 

La presente demande concerne done egalement un procede de preparation 
d'un polymere multibioc comprenant une ou plusieurs etapes de polymerisation d'autres 
monomeres en presence du polymere dibloc prepare conform6ment d ce qui vient 
d'etre dit, de fagon d former un troisidme bloc accoie au polymere dibloc. Ce procede de 



reprise de bloc peut §tre r6p6t6 le nombre de fois n6cessalre pour attetndre le nombr© 
de blocs voulu. 



A tttre d'exemple, les polymeres ^ blocs suivants peuvent dtre realises : 

polystyr6ne-b-polym6thacrylate de m^tliyle, 

polystyr6ne-b-polystyr6nesulfonate, 

polystyrene-b-polyaoylamide, 

polystyr6ne-b-poIym6thacrylamide, 

polym^thacrytate de methyle-b-polyacrylate d'ethyle, 

pofystyrene-b-polyacrylate de butyle, 

polybutadi6ne-b-polym6thacrylate de methyle, 

polyisoprene-b-polystyrdne-co-acrylonitrile, 

polybutadiene-b-polystyr§ne-co-acrylonitrile, 

poIystyrene-co-acry(ate de butyle-b-polymethacrylate de m6thyfe, 

polystyrene-b-polyacetate de vinyls, 

polystyrene-b-polyacrylate de 2-hexyl6thy[e, 

polystyrene-b-polym6thacrylate de m§thyle-co-acryIate d'hydroxy6thyle, 

polystyrene-b-polybutadi6ne-b-polym^thacrylate de m6thyle, 

polybutadiene-b-polystyrene-b-pofymethacrylate de methyle, < 

polystyr6ne-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polybutadi^ne-b-polystyr^ne, 

polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyr^ne, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polym6thacrylate de methyle, 

pofyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyrfene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-acrylate de behenyle, 

polyacrylate de perfluoroocty!e-b-methacryIate de stearyle, 

polyacrylate de n-octyle-b-methacrylate de methyle, 

polym6thacrylat6 de methy!e-b-polyacrylate de butyle-b-polym6thacrylale de 
mdthyle, 

polym^thacrylate de methyle-b-polyacrylate de m6thoxy6thyl-b-polyacfyfate de 
methyle, 
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polyacide {meth)acrylique-b-polyacrylate de butyle-b-polyacide(m6th)acrylique. 

Dans le cadre de la present© invention, le tenne poIym6re ou de bloc polym6re 
est k prendre en leur sens general, de sorte qu'll recouvre ies homopolymeres, 
copolymeres, terpofymeres et melanges de polymere. Le terme polymerisation est a 
prendre en un sens aussi general. 

En fonction du type de monomdre(s) (co)polym6rise(s), le pH de la phase 
aqueuse peut etre impost. Dans le cas de conditions de polymerisation de pH>8. on 
pr^fdre utiiiser les alcoxyamines (I) pour lesquelles R2 est un atome alcalfn. 
L'alcoxyamlne est alors introduite dans le milieu r6actionnel via une solution aqueuse 
de concentration 10'^ Mol.t'^ de pH=9, Dans le cas de conditions de polymerisation de 
pH<6, on pourra pr^ferer un afcoxyamine (I) dont R2 est un ion ammonium. Dans le cas 
oCi Con desire maintenfr un pH compris entre 6 et 7, on utilisera n'importe quelle 
alcoxyamine (I) ajoutant dans la phase aqueuse une quantity tampon, par exempJe 
d'hydrogenocarbonate de calcium. De maniere interessante, Ies polymerisations se 
deroulant a pH faible {<5) sont en general plus rapides mais molns bien contrdi^es que 
celles se deroulant a pH >5. 

La presente invention revendique aussi la possibilite de convertir les 
monom^res residuals de I'une des stapes d^crites pr6cedemment en utillsant un apport 
supplementaire d'initiateur de radicaux tibres de type peroxydique organlque ou mineral 
ou de type azoTque. 

Dans les exemples qui suivent, les techniques de caract6risation suivantes ont 
et6 utiltsees : 

- conversion de monomere en polymere : par mesure de I'extrait sec, rapporte a 
la masse de monomere engagee, 

- diametre moyen des particules : par diffusion de la lumiere (apparell Malvern 
ZetaSizer4), 

- masses moleculaires et po!ydispersit6 des polymdres : par chromatographie 
d'exclusion st6rique apr6s lavage du polymere a I'eau pour le debarrasser des especes 
hydrosolubles. Un chromatographe "Waters" a m utilise, le tetrahydrofurane (THF) 
servant d'eluant. Le chromatograpfie etait equipe de quatre colonnes de PL gei® 10 pm 
(poly(styrene)divinylbenzene) de 100, 500, 1.000 et 10.000 A, et d'un double detection 
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(refractom^tre, et UV a 254 nm). L'6talonnage a ^te r^lis6 avec des 6chantillons de 
polystyrene standards. Les polym^res 6taient Injectds a 10 mg/ml pour un d6bit de 1 
ml/min. 

5 MA^ilERES DE REALISER L'INVENTION 

Exemple 1 Preparation de I'acide 2-m6thvl-2-rN-tertiobutvl-N- 
fdi6thoxvphosphorvl-2.2-dime-thvlproPVl)aminoxvlpropioniaue 

C(CH3)3 p 

CH3 C O N CH C CH3 

C(Q)m P(OEt)2 CH3 

10 

> mode op6ratoire : 

Dans un r^acteur en verre de 2 I purg6 a I'azote, on introduit 500 ml de toluene 
degaz6, 35,9 g de CuBr (250 mmol), 15,9 g de cuivre en poudre (250 mmol), 86,7 g de 
15 N,N,N',N',N""pentamethyl-dl6thyienetriamine-PMDETA-(500 mmol) puis, sous agitation 
et ^ temperature ambiante (20 °C), on introduit un melange contenant 500 ml de toluene 
d6gaz6. 42,1 g d'acide 2-bromo-2-m6thyIpropionique (250 mmol) et 78,9 g de SGI a 
84 % soit 225 mmol. 

On laisse r^agir 90 min a temperature ambiante et sous agitation, puis on flltre le 
20 milieu r6actlonne!. Le filtrat tolu6nique est [av6 deux fols avec 1,5 f d'une solution 
aqueuse saturde en NH4CI. 

On obtient un solide jaunatre qui est lave au pentane pour donner 51 g d'acide 
2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosplioryl-2,2-dlmethylpropyl)aminoxy]pro- 
pionique (rendement 60 %). 
25 Les r6sultats analytiques sont donn6s ci-aprds : 

masse molaire d6termin6e par spectrometrie de masse : 381 ,44 / g.mol'^ (pour 
Ci7H36NOeP) 

analyse elementaire (formule brute : CirHaeNOgP) : 
% calcuie : C=53,53, H=9,51, N==3,67 
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% trouv6 : C=53,57, H=9,28, N=3,77 
fusion effectu6e sur appareil Buchi B-540 : 124°C / 125'*C 



H3C- 



^CHa 



CHa 



H3C- 



» RMN (CDCIs) : 8 27,7 

i RMN (CDCI3) : 
5 1,15 (singulet, 9H sur carbones 15, 21 et 22), 
5 1,24 (singulet, 9H sur carbones 17, 23 et24), 

5 1 ,33-1 ,36 (muitiplet, 6H sur carbones 4 et 7), 
5 1,61 (muitiplet, 3H sur carbone 18), 

6 1,78 (muitiplet, 3H sur carbone 13), 
8 3,41 (doublet, 1H sur carbone 9), 

5 3,98-4,98 (muitiplet, 4H sur carbone 3 et 6) 
8 11.8 (singulet —OH). 



-CH3 



O- CHa CH3 

2 3 4 
0-CHz CH3 
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• RMN ^^C (CDCI3) : 



atome de carbone 


s 


3 et6 


60,28 - 63,32 


9 


69,86 


12 


63 


13 


28,51 


14 


36.04 


15. 21 et22 


29.75 


16 


63,31 


17,23 et 24 


28,74 


18 


24,08 


19 


176,70 



5 kd (120X) = 0,2s"''. 

A une suspension aqueuse de cette alcoxyamine, sont additionnes lentement ci 
temperature ambiante et sous agitation magn6tique, 1 ,7 equivalents d'une solution de 
soude caustique. L'agitation est maintenue 30 min S temperature ambiante, et 
10 {'alcoxyamine (!) ou R2 = Na est utilis^e tel quel dans les exemples suivants. 
Analyse ei6mentaire (formule brute CirHssNOePNa) 
Pourcentage calcule : C = 50,61 ; H = 8,74 ; N = 3,47 
Pourcentage trouve : C = 49,29 ; H = 8,97 ; N - 3,01 
kd {120°C) = 0,2 s'^ 
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• RMN ^ P (CeDe) : 5 28.05 
. RMN (CeDe) : 
5 5 1,24-1,48 (massif, 24H sur carbones 4, 7, 15, 17, 21 et 24), 

5 1,91 (singulet, 3H surcarbone 18), 

6 2,07 (singulet, 3H sur carbone 13), 
5 3,43 (doublet, 1H sur carbone 9), 

8 4,15-4,6 (massif, 4H sur carbone 3 et 6) 
10 • RMN ^^C (CeDfi) : 



N° atome de carbone : 


6 


3,6 


61,33-61,42 


4,7 


16,55-16,70 


9 


71,08 


12 


86,36 


13/18 


24-29,10 


14 


36,24 


15,21 et22 


30,23 


16 


62,42 


17,28 et 24 


29,27 


19 


180,74 
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Exemole 2 Mesure de ia concentration miceliaire critique fCMC^ de 
I'alcoxvamine fl) 

Dans I'optique de mieux caract6riser !e comportement tensioactif de 
I'alcoxyamine (I) oCj R2 = Na, les cinetiques d'abaissement de la tension interfaciale de 
cette alcoxyamine dissoute dans I'eau ont ete observees en fonction de sa 
concentration. Ont ainsi ete §valu6s la valeur de sa concentration miceliaire critique 
(cmc), du taux de recouvrement st de I'atre par mol^ule d'alcoxyamine adsorbee d 
rinterface. 

Uinterface centre laquelle nous avons choisi de travailler est i'air. Les mesures 
r6alisees dans I'air pour i'alcoxyamine (I) oil R2 = Na sont compar6es aux valeurs 
obtenues pour des tensioactifs ciassiques de type SDS (dodecylbenz^nesulfonate de 
sodium) 

Pour mesurer les tensions interfaciales, un tensiometre A goutte commercialise 
par iTC Concept a Gt6 utilise. Le prIncipe est le suivant. Une goutte est formee 
automatiquement S I'extremite de Taiguille d'une seringue dans une cuve remplie d'un 
autre liquide. La goutte est 6cla(r6e par une source lumineuse unifonne. L'image du 
profil de la goutte est projetee par un objectif telecentrique sur une camera CCD, puis 
numeris§e. Elle est ensuite tralt6e par le logiclel Windrop 1.1 pour d6tenniner la tension 
interfaciale, la surface et le volume de fa goutte via I'equation de Laplace-Young. On 
peut ainsi suivre en fonction du temps !es variations de la tension interfaciale ysomin lors, 
par exemple, de I'adsorption d'un tensioactif a ('interface de deux liquides (cinetique 
d'abaissement de ia tension interfaciale) et ainsi determiner plusieurs de ses 
caract^ristiques comme ia concentration miceliaire critique (CMC), le taux de 
recouvrement (G), I'aire par molecule de tensioactif ^ I'interface (a) etc. 
Le tableau 1 regroupe les r^sultats des mesures contre I'air avec 

> I'alcoxyamine (I) 

> le SDS 



16 



Tableau 1 



Expt. 


Interface 


CMC (mol.L'') 


730 mm (mN/m) 


SDS 


air 


6,3x10"' 


40,8 


Alcoxyamine (1) 


air 


6,5x1 0'=" 


36,2 



Cette mesure d^montre blen que ralcoxyamine peut participer a la stabilisation 
5 de remulslon puisqu'elle possede un caract^re tensioactif prononce. 

Exemple 3 Polymerisation radicalaire controlee de racrviate de butvie en batch 
amorc6e par ralcoxyamine hvdrosolubie fl) par la technique mini-6mulsion. 
D'une part, on prepare une solution organique en melangeant : 
10 - 85 g (sott 0,7 mol) d'acrylate de butyle, 

- 0,11 g de polystyrene de masse molecuiaire moyenne en poids (Mw) de 
330.000, 

- 0,68 g (soit 3,0 mmol) d'hexadecane, 

□'autre part, on prepare une solution aqueuse en m6langeant : 
15 - 323gd'eau, 

- 1 ,87 g (soit 2,3 mmol) d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 

- 0,32 g (soit 3,8 mmol) de NaHCOa, 

- 0,98 g (soit 2,6 mmol) d'alcoxyamine (I) neutralis^e par un exc6s (1,7 
equivalent) de soude caustique. 

20 Ges deux solutions sont ensulte m^lang^es d I'aide d'une agitation magnetique 

pendant 10 min. Le melange est ensuite soumis A une fpjie turbulence par une sonde 
ultra-son (Branson 450, puissance 7) pendant 10 min de fagon a obtenfr une emulsion 
dont la taille des gouttes est de I'ordre de 10 nm. 

L'emulsion est ensuite introduite dans un reacteur de 500 mL equipe d'une 

25 double envetoppe, et degaz^e a I'azote pendant 10 min. Le milieu reactionnel est alors 
porte a 112 **C et cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 
heures. Des pr616vements sont realises tout au long de la reaction afin de : 
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- determiner la cinetique de la polymerisation par gravim6trle (mesure d'extralts 

sees), 

- suivre revolution des masses moleculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 2 ci-dessous pr^sente ('evolution cinetique de la polymerisation, ainsi 
que I'evolutlon des masses molaires en fonction de la conversion. On constate que ia 
conversion afteint 90 % en 8h de polymerisation, 



Tableau 2 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip 


1 


21,7 


10.300 


16.200 


1,6 


1,5 


38,3 


17.000 


22.500 


1,3 


2 


51,9 


20.400 


26,200 


1,3 


2,5 


61,1 


22.600 


28.800 


1.3 


4 


76,4 


28.900 


35.400 


1,2 


8 


89,7 


36.100 


49.300 


1,4 



Caracteristiques latex par CHDF fCaplllarv Hvdrodvnamic Fractionation) 
Cf Figure 1 

Exem ple 4 Polymerisation radicalaire controiee du stvrene en batch amorcee oar 
I'alcoxyamine iivdrosol ubfe fl) par ia technique mini-emulsion 

D'une part, on prepare une solution organique en meiangeant : 

- 85 g (soit 0,8 mol) de styrene, 

- 0,85 g de polystyrene de Mw de 330.000, 

- 4.26 g (soit 1 9,0 mmol) d'hexadecane, 

D'autre part, on prepare une solution aqueuse en meiangeant : 

- 317gd'eau, 

- 1 ,87 g (soit 2,3 mmol) d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 
" 0,32 g (soit 3,8 mmol) de NaHCOa, 

- 0,96 g (soit 2,5 mmol) d'alcoxyamine (I) neutralisee par un exces (1 ,7 eq.) de 
soude caustique. 



1 er depfit 
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Ces deux solutions sent ensuite melang^es a f'aide d"une agitation magnetique 
pendant 10 min. Le melange est ensuite soumis a une forte turbulence par une sonde 
ultra-son (Branson 450, puissance 7) pendant 10 min de fagon d obtenir une emulsion 
dont la taille des gouttes est de I'ordre de 10 nm. 

L'emulsion est ensuite introduite dans un reacteur de 500 mL 6quip6 d'une 
double enveloppe, et degazee ^ I'azote pendant 10 min. Le milieu reactlonnel est alors 
porte a 120 °C et cette temperature est maintenue par regulation thennique pendant 8 
h. Des preievements sont realises tout au long de la reaction aftn de ; 

- detemiiner la cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre revolution des masses moleculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 4 ci-dessous presente I'evolution des masses molatres en fonction de 
la conversion. On constate que la conversion atteint 50 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 4 



Temps (h) 


Conversion {%) 


Mn 


Mvi/ 


Ip 


2.5 


12,9 


13.800 


17.100 


1,24 


4,25 


21,7 


19.700 


24.100 


1,22 


5 


28.5 


23.400 


28.600 


1,22 


6 


35,5 


26.700 


33.500 


1,25 


8 


50,3 


34.200 


44.100 


1,29 



Caracteristiaues du latex par CHDF fCapillarv Hvdrodvnamic Fractionation^ : 
Cf Figure 2 

Exemole 5 Polymerisation radicalaire contrdt^e de I'acrvlate de butvie en batch 
amorc6e pa r I'alcoxvamine hvdrosoluble i\) par la technique emulsion 

85 g (soit 0,66 mo!) d'acrylate de butyle, 322 g d'eau, 1,87 g (soit 2,3 mmol) 
d'agent emulsiflant Dowfax 8390, 0,33 g (soit 3,9 mmol) de NaHCOs, et 0,96 g (soit 2,5 
mmol) d'alcoxyamine (I) neutralises par un exces {1,7eq.) de soude caustlque sont 
introduits dans un reacteur de 500 ml equipe d'une double enveloppe. La solution est 
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degazee ^ I'azote pendant 10 min. Le milieu reactionnel est alors port6 ^ 112 X et 
cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 7 heures. 
Des prei6vements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetric (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre revolution des masses moiecuiaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 5 ci-dessous presente revolution des masses molaires en fonction de 
la conversion. On constate que la conversion atteint 65 % en 7h de polymerisation. 



Tableau 5 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip 


2 


16,2 


10.100 


13.100 


1,30 


2.5 


25.5 


12.400 


15.700 


1,27 


3 


31,8 


14.700 


17.900 


1,22 


4 


50,0 


17.700 


21.600 


1,22 


5 


59,1 


21.800 


26,200 


1,20 


7 


64.8 


28.200 


34.000 


1,21 



Le latex est stable plusieurs jours a temperature amblante et le polymere est 
recup6re par coagulation ^ basse temperature (-10 ''C) 

Exemple 6 Polymerisation radicalaire controlee de I'acrvlate de butvie par la 
technique emulsion amorcee par I'alcoxvamine hvdrosoluble (I) ^ oartir d'une semence 
d'acrvlate de butvie suivie d'une addition batch d'acrvfate de butvie (ABu) 

La synthese se fait en 2 etapes : 

> 1*^* etape : preparation d'une semence a faible taux de solides (environ 1 
% en poids) 

3 g (soit 0,02 mol) d'acrylate de butyle, 409 g d'eau, 1,87 g (soit 2,3 mmol) 
d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 0,43 g (soit 5,1 mmol) de NaHCOa, et 0,95 g (soit 2,5 
mmol) d'alcoxyamine (I) neutralisee par un exces (1,7eq.) de soude caustique sont 
Introduits dans un reacteur de 500 ml 6qulpe d'une double enveloppe. La solution est 
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degaz^e d I'azote pendant 10 min. Le mifieu reactionnel est alors porte ^ 112 'C et 

cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 
> 2^""^ etape ; addition sequencee de I'ABu en emufeion 
30 g (soit 0,23 n^ioi) d'acrylate de butyle sont additionnes ^ la semence 

prec§dente. Apres degazage d I'azote, le nfiilieu reactionnel est port6 112 X et cette 

temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

Des pr§l6vementS:Sont rSaJises tout au long de la reaction afin de : 

- d^temfilner la cinetlque de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extralts 

sees), 

- suivre revolution des masses moieculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 6 et la Figure 3 ci-dessous pr^sentent revolution cinetique de la 
polymerisation ainsi que revolution des masses molaires en fonction de la conversion. 
On constate que la conversion atteint 94 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 6 



Temps (h) 


Conversion (%) 


IVIn 


Mw 


Ip 


1,5 


20,8 


10.210 


14.280 


1,40 


3 


45,9 


19.010 


24.820 


1,31 


4,5 


78,3 


30,290 


43.250 


1,43 


6 


91.5 


37.670 


64.430 


1,71 


8 


94,8 


40.370 


68.430 


1,70 



+ Caract6ristiques latex oa r CHDF fCapillarv Hvdrodvnamic Fractionation) 
Cf Figure 3 

Exemple 7 Polyme risation radicalaire contrfifee de I'acrviate de butvte par ta 
technique emulsion amor c^e par I'alcoxvamine hvdrosoluble (\) a partir d'une semenne 
d'acrvlate de butvie suivie d'une addition continue d'acrvlate de butvie 

La preparation de la semence d'acrylate de butyle a faible taux de solides (environ 
1 % en masse) est simiiaire k celle decrite dans I'exemple 6. Neanmoins, la regulation 
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thermique a 112 n'est maintenue qu'une heure avant de d^marrer I'addftion des 30 g 
(soit 0,23 mol) d'acrylate de butyle en cortinu sur une dur^e de 3 h d 112 °C. Cette 
temperature est alors mamtenue par regulation thermique pendant 8 heures. 
Des pr6l6vements sont r§alis6s tout au long de la reaction afin de : 

determiner la cin6tique de fa polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- ' sulvre I'^volufioh des masses moiecuiaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 7 et lea courbes de !a Figure 4 ci-dessous pr^sentent l'§volutton 
cinetique de la polymerisation, ainsi que revolution des masses molaires en fonction de 
la conversion. On constate que la conversion afteint 95 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 7 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip 












2,5 


7,4 


3.101 


5.830 


1,9 


4,3 


21,7 


8.562 


12.400 


1,5 


5 


68,4 


23.210 


30.110 


1,3 


6 


83,1 


32.560 


43.310 


1,3 


8 


94,8 


38.530 


57.370 


1,6 



Caracterisation du latex oar CHDF fCaoillarv Hvdrodvnamic Fractionation^ : 
Cf Figure 4 

Exemple 8 Pol ymerisation radicaiaire controiee du stvrene par la technique 
emulsion amorcee oar ralcoxvamine iivdrosoluble (!) a oartir d'une semence d'acrvlate 
de butvie suivie d'une addition batch de stvrene 

La synthese se fait en 2 etapes : 

> 1^® etape : preparation d'une semence d'acrylate de butyle d faible taux 
de solides (environ 1 % en masse) 
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0,7 g (soit 0,005 mol) d'acryiate de butyle, 90 g d'eau, 1,18 g (soit 1,4 mmol) 
d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 0,09 g (soit 1,1 mmol) de NaHCOa, et 0,21 g (soit 
0,55 mmol) d'alcoxyamine (!) neutralisee par un exces (1 ,7eq.) de soude caustique sent 
introduits dans un r^acteur de 250 ml equipe d'une double enveloppe. La solution est 
d6gaz^e d i'azote pendant 10 min. Le milieu reactionnel est alors porte d 112 X et 
cette temperature est maintenue par regulation thermlque pendant 8 h. 

> 2^ etape : addition batch du styrene 

18 g (soit 0,17 mol) de styrene sont addltlonn6s d la semence precedente. Apr6s 
degazage ^ I'azote, le milieu reactionnel est porte a 120 "C et cette temperature est 
maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

Des prelevements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cin^tique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- suiwe revolution des masses moleculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 8 et le cilclie de la Figure 5 ci-dessous presentent ['evolution cinetique 
de la polymerisation, ainsi que revolution des masses molaires en fonction de la 
conversion. On constate que la conversion atteint87 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 8 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


fp 


1,5 


25,8 


12.600 


16,400 


1,30 


3 


53,6 


22.200 


28,600 


1,29 


4,5 


69,9 


30.520 


38.820 


1,27 


6,3 


84,9 


36.500 


47.200 


1,29 


8 


87,0 


39.240 


51.510 


1,31 



Caracterlsation du iatex par microscople electron iaue 6 transmission 



Cf Figure 5 
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Revendicatrons 

1. Procede de polymerisation d'au moins un monomdre polym6risable par 
voie radicalaire en mini-dmulsion, micro-emulsion ou emulsion, caracterise en ce qu'il 
est mis en oeuvre en presence d'au moins une alcoxyamine hydrosoluble, de 

5 pr6f6rence de formule (1) 

Ri C(CH3)3 

R^„Q O N CH-C(CH3)3 

C{0)OR2 P{0K0Et)2 
(I) 

danslaquelle * Ri repr6sente un radical all<yle, lin^aire ou ramifl6, ayant un 
10 nombre d'atomes de carbone allant de 1 ^ 3, 

* Ra represente un m6tal alcalin tel que Li, Na, K, un ion ammonium tei que NH4*, 

NBu/, NHBus"). 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caracteris6 en ce que I'alcoxyamine 
hydrosoluble est introduite dans !e milieu de polymerisation a raison de 0,01 % ^ 10 %, 

15 de preference 0,1 ^ 5 %, en masse par rapport S la masse de monomdre(s). 

3. Proc§d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que le ou les 
monom^res polym^risables par voie radicalaire sont choisis parmi les monomeres 
pr^sentant une double liaison carbone-carbone susceptible de potymeriser par vole 
radicalaire, et notamment pamni les monomeres vinylaromatiques tels que te styrene ou 

20 les styrenes substitu6s notamment I'a-methylstyr^ne et le styrene sulfonate de sodium, 
les di^nes tels que le butadiene ou I'isopr^ne, les monomeres acryliques tel que I'acide 
acrylique ou ses sels, les acrylates d'alkyle, de cycloalkyle ou d'aryle tels que I'acrylate 
de methyle, d'Sthyle, de butyle, d'ethylhexyle ou de phSnyle, les acrylates 
d'hydroxyalkyle tel que I'acrylate de 2-hydroxy§thy[e, les acr^ates d'^theralkyle tel que 

25 I'acrylate de 2-m6thoxyethyle, les acrylates d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels 
que les acrylates de m^thoxypoly^thyl^neglycol. les acrylates 
d'6thoxypolyethyleneglycol, les acrylates de m6thoxypolypropyldneglycol, les acrylates 
de m6thoxy-poly6thyleneglycol-polypropyleneglycol ou leurs melanges, les acrylates 
d'aminoalkyle tel que I'acrylate de 2-(dim6thylamino}Sthyle (ADAIVIE), les acrylates de 
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(acry!oyIoxy)ethyl]trimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethyl]cfim6thylbenzyiammonium, les acrylates fluor^s, tes acrylates silyles, 
les acrylates phosphorus tels que les acrylates de phosphate d'alkyl6neglycol, les 
monomferes m6thacryliques comme I'acide methacrylique ou ses sels, les m^thacrylates 
d'alkyle, de cycloalkyfe, d'alk§ny[e ou d'aryfe tels que le m^thacrylate de methyle, de 
lauryle, de cyclohexyle, d'allyle ou de ph^nyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle tel que 
le m^fhacrylate de 2-hydroxyethyle ou ie methacrylate de 2-hydroxypropyle, les 
methacrylates d'6theralkyle tel que le methacrylate de 2-ethoxyethyle, les methacrylates 
d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels que les methacrylates de 
m6thoxypoIy6thyl§neglycol, les methacrylates d'§thoxypolyethyieneglyco!. tes 
methacrylates de m6thoxypolypropyl6neglycoi. les methacrylates de methoxy- 
polyethyieneglycol-polypropyldneglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'aminoalkyle tel que ie methacrylate de 2-(dimethylamino)ethyle (MADAME), les 
methacrylates de sel d'amines tels que ie chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]trimethyiammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]dimethylben2ylammonium, les methacrylates fluor6s tels que le 
methacryfate de 2,2,2-trifIuoroethyle, tes methacrylates silyles tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyleneglycol, Ie methacrylate 
d'hydroxyethylimidazolidone, le methacrylate d'hydroxyethylimidazolldinone, le 
methacrylate de 2-(2-oxo-1-imidazolldinyl)ethyle, racrylonltrile, Cacrylamide ou les 
acrylamldes substitues, la 4-acryloylmorpholine, le N-methylolacrylamide, le chlorure 
d-acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), I'acide acrylamidomethylpropane- 
sulfonlque (AMPS) ou ses sels, le methacryfamide ou les methacrylamides substitues, le 
N-methylolmethacrylamide, le chlorure de methacrylamidopropyltrimethyl ammonium 
(MAPTAC), I'acide itaconique, Tacide malelque ou ses sels, I'anhydride maieique, les 
maleates ou hemlmaieates d'alkyle ou d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyteneglycol, la 
vinylpyridine. la vinylpyrrolidinone, les (alkoxy) poly(alkyiene glycol) vinyl ether ou drvlnyl 
ether, tels que le methoxy poly(ethylene glycol) vinyl ether, ie po(y{ethyJdne glycol) divlnyl 
ether, parmi les monomeres vinylaromatiques tels que le styrene ou les styrenes 
substitues notamment I'a-m6thylstyr^ne et le styrSne sulfonate de sodium, les dldnes 
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tels que le butadiene ou I'isopr^ne, les monomdres acryiiques tel que t'acide acrylique 
ou ses sels, les acrylates d'alkyle, de cydoalkyle ou d'aryle tels que I'actylate de 
methyle, d'§thyle, de butyle, d'6thylhexyie ou de ph^nyle, les acrylates d'hydroxyalkyle 
tel que Tacrylate de 2-hydroxyethyfe, les acrylates d'6theralky]e tel que I'acrylate de 2- 
methoxyethyle, les acrylates d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyl^neglycol tels que les 
acrylates de methoxypoly^thyleneglycol, les acrylates d'ethoxypolyethyleneglycol, les 
acrylates de methoxypolypropyl^neglycoi, les acrylates de nn§thoxy-poly6thylenegtyco!- 
polypropyleneglycol ou leurs melanges, les acrylates d'aminoalkyle tel que I'acrylate de 
2-(djmethylamlno}^th^e (ADAME), les acrylates de sel d'amlnes tels que le chlorure ou 
le sulfate de [2-(acryloyloxy)6thylltrim6thylammonlum ou le cblorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)6thylJdlmethyfbenzylammonium, les acrylates fiuores, les acrylates sllyles, 
les acrylates phosphores tels que les acrylates de phosphate d'alkyl6negIycol, les 
monomeres methacryliques comme I'acide methacrylique ou ses sels, les methacrylates 
d'alkyle, de cydoalkyle, d'alkenyle ou d'aryle tels que le m^thacrylate de methyle, de 
lauryle, de cyclohexyle, d'altyle ou de ph§nyie, les methacrylates d'hydroxyalkyle tel que 
le methacrylate de 2-hydroxy6thyle ou le m6thacrytate de 2-hydroxypropyle, les 
methacrylates d'etheralkyle tel que le methacrylate de 2--ethoxyethyle, les methacrylates 
d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels que les methacrylates de 
methoxypofyethyl6neglycol, les methacrylates d'ethoxypolyethyieneglycol, les 
methacrylates de methoxypolypropylenegiycol, les methacrylates de methoxy- 
polyethyieneglycoi-polypropyleneglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'aminoalkyle te! que le methacrylate de 2-(dimethylamino)ethyle (MADAME), les 
meiJiacrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou le sulfate de [2- 
{methacryloyloxy)ethyl]trimethylammon[um ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyOdim6thylben2ylammonium, les methacrylates fluores tels que le 
methacrylate de 2,2,2-trif[uoroethyl6, les methacrylates silyies tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyleneglycol, le methacrylate 
d'hydroxyethylimidazolidone, le methacrylate d'hydroxyethyllmidazolidlnone, le 
methacrylate de 2-(2-oxo-1-imidazolldinyl)ethyle, I'acrylonitrile, I'acrylamkle ou les 
acrylamides substitues, la 4-acryloylmorphollne, le N-methylolacrylamide, le chlorure 
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d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), f'acide acrylamfdomethylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou ses sels, le methacrylamide ou les methaGrylamides substftu6s, !e 
N-m6thylolmethacry[amide, le chlorure de methacrylamidopropyltrimethyi ammonium 
(MAPTAC), Tacide itaconique. I'acide mal^ique ou ses sels, ['anhydride mal6ique, les 
5 mal^ates ou h6mlmaleates d'alkyle ou d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyi^negiycol, Fa 
vinyfpyridine, la vinylpyrrolidinone, les (alkoxy) poly(a!kyl€ne glycol) vinyl ether ou divinyl 
ether, tels que le methoxy poly{ethylene glycol) vinyl ether, le poly(§thy[ene glycol) divinyl 
6ther, les monomdres olefiniques, tels que I'ethylene, le butene, I'hexene et le 1-octene 
ainsi que les monomeres olefiniques fluores, les monomdres vinylidenlques, tels que le 
10 fluorure de vinylid^ne ;seuls ou en melange d'au moins deux monomeres pr6cit§s. 

4. Proced6 selon Tune quelconque des revendtcatlons 1 d 3, caract^ris© en 
ce qu'on melange sous agitation, d cisaillement plus ou moins 6leve, une phase 
aqueuse comprenant : 

- de I'eau, 

- au moins une alcoxyamine hydrosoluble telle que definie precedemment, 

- eventuellement un agent emulsifiant, anionlque, cationique ou non ionique, 
amphotere ou qualernaire ou fluor^, 

et une phase organique comprenant ; 

le{s) monomere{s) polym6risable(s), 
un ^ventuel solvanf organique, 

un eventuel co-solvant, notamment dans le cas d'une mini-6muIsion, qui 
pr6sente une solublIit6 dans Peau ^ 25 °C inferieure ^ 1.10-6 g/iitre et est liquide ^ la 
temperature de polymerisation, d une temperature de preference comprise entre 10 et 
130 X et a une pression suffisante pour eviter I'ebullitfon des phases de I'emulsion et 
pour que ses differents constituants restent essentiellement dans remulsion, 
et eventuellement un inifiateur de radicaux (Ibres de type peroxydique organique ou 
mineral ou de type azoTque. 

5. Precede de preparation de polymeres multiblocs, caracterise en ce que 
dans une premiere etape on prepare un premier bloc a partir d'un ou plusieurs 
monomeres selon le precede decrit dans I'une quelconque des revendications 1^4, 
puis on introduit un second monomdre ou un melange de monomdres -different du 



27 

monomdre ou du melange de monomeres ayant servi S la realisation du 1®'" bloc - 
destine a la realisation du second bloc, sans an-§ter {'agitation et sans refroldissement 
ou autre inten-uption, suivi 6ventuellement de Tintroduction d'un monomere ou un 
melange de monomeres -differents du monomere ou du melange de monomeres ayant 
servi ^ la realisation du 2§me bloc, etc. , etant entendu, que suivant la nature des 
monomeres, les conditions de constitution de chacun des blocs seront adapt^es. 

6. Particule de pofymere, caracterlsee en ce qu'elle comprend un poiymere 
susceptible d'§tre obtenu selon le proc^d^ d6crlt dans les revendications 1^5. 

7. Particule selon la revendication 6, caracterls6e en ce que le poiymere est 
un poiymere a blocs. 

8. Particule selon la revendication 7, caracterisSe en ce que le poiymere est 
I'un des suivants: 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyr^ne-b-polystyrenesulfonate, 
po lystyren e-b-polyacryla m ide , 
polystyrene-b-polym6thacrylamide, 
polym^thacrylate de m6thyle-b-polyacryIate d'ethyle, 
polystyrdne-b-poiyacrylate de butyle, 
polybutadiene-b-polym6thacrylate de methyle, 
polyisoprene-b-pofystyr6ne-co-acrylonltrite, 
poiybutadiene-b-polystyr6ne-co-acrylonitrile, 
polystyrene-co-acrylate de butyle-b-polym6thacrylate de methyle, 
pofystyr6ne-b-polyac6tate de vinyle, 
polystyr6ne-b-polyacrylate de 2-hexylethyle, 

polystyr6ne-b-polym6thacrylate de methyle-co-acrylate d'hydroxyethyle, 

polystyr6ne-b-polybutadiene-b-polym§thacrylate de methyle, 

polybutadi6ne-b-polystyr§ne-b-polym§thacrylate de methyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyr6ne, 

polystyrene-b-po[ybutadiene-b-poiystyrene, 

polystyr6ne-b-polyisopr6ne-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polymethacrylate de m6thyle, 
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polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyr6ne, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-acrylate de behenyfe, 
polyacrylate de perf!uorooctyle-b-m6thacrylate de stearyle, 
polyacrylate de n-octyle-b-m6thacrylate de m6thyle, 

polymethacrylate de m6thyle-b-polyacrylate de butyle-b-poIym6thaGrylate de 
methyle, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate de methoxyethyl-b-polyacrylate de 
methyle, 

polyacide (m6th)acryllque-b-po[yacrylate de butyle-b-poIyaclde(m6th)acryiique. 

9. Ensemble de particules selon la revendlcation 6^8, caracteris6 en ce que 
le diametre moyen desdites particules est inferleur ou egal ^ 2 pm, de preference 
comprls entre 20 et 1 .000 nm. 

10. Latex comprenant un ensemble de particules tel que defini S la 
revendlcation 9. 
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Figure 5 
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